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(57) Abstract 



Method for treating drilling effluents containing ligno-sulfonates wherein, successively, sulfuric acid is injected in 
order to cause a coagulation, a cationic polyelectrolyte is injected to cause a flocculation and solids are separated from the 
liquid by centrifugation or dewatering-compaction. 



(57) Abrege 

Procede de traitement des effluents de forage contenant des ligno-sulfonates dans lequel, successivement, on injecte 
de I'acide sulfurique pour provoquer une coagulation, on injecte un poly-electrolyte cationique pour provoquer une flocu- 
lation et on s£pare par centrifugation ou igouttage-compactage les panies solides du liquide. 
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TRAITEMENT DES REJETS D'EAUX DE BOURBIERS 
CONTENANT DES LIGNO-SULFONATES 



5 La pr£sente invention concerne un proc£d£ de 

traitement des re jets d'eaux us6es et un dispositif de mise 
en oeuvre dudit proc6d£. Elle s f applique plus sp£cialement 
au traitement des eaux des bourbiers de forages pour 
hydrocarbures. 

10 Les boues de forage contiennent h la fois des 

matidres min£rales, notanunent argiles, carbonates de 
calcium, magnesium et m£taux alcalino-terreux et sulfates 
(gypse) , et des mati&res organiques solubles ou disperses, 
en particulier des ligno-sulfonates, des bio-polymfires et de 

15 la carboxy-mfithyl-cellulose. Avec 30 h 230 kg de matifcre 
solide par mfitre cube, la density de la boue a une valeur 
comprise entre 1,03 et 1,14. 

Les effluents de forage sont essentiellement 
composes de boue de forage dilute par les eaux de lavage, 

20 ils ne peuvent 6tre rejetSs dans une rivi&re sans 
traitement. 

Les paramfitres essentiels qui r6gissent 
l'autorisation de re jet sont la couleur, l'odeur, la demande 
chimigue en oxyg&ne (DCO) , la demande biologique en oxyg*ne 
25 (DBO) , les matifcres en suspension (MES) , les sels dissous, 
la teneur en hydrocarbures, enfin la toxicity. 

Les ligno-sulfonates sont employes pour le 
traitement des boues & la fois comme dispersant et 
inhibiteur de gonflement des argiles, rSducteur de filtrat 
30 et am61iorateurs de cake, r§sistant aux fortes 
concentrations de calcium et de NaCl et aux temperatures 
61ev£es, ils agissent sur la couleur qui devient de marron h 
noir et sur la DCO qui augmente de facon importante. 

Les divers traitements qui ont §t£ proposes , d'une 
3 ~ fagon g£n£rale, comprennent une acidification destinSe b 
.faire pr§cipiter les matiSres min§rales et ur. ajout de 
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produits sp£cifiques aptes h faire se sgparer les mati&res 
organiques. ' 

Pour les effluents d'usines pour pSte h papier, le 
brevet am£ricain 4,459,228 HAARS pr£conise une acidification 
5 par l'acide chlorhydrique, bien adapt£e au traitement 
d 1 effluents h faible contenu mineral et provoquant un 
abaissement du pH au-dessous de 6 favorisant l f 6tape 
suivante qui consiste en une adjonction de polycations, 
notamment de polyimines, particulidrement aptes k eiiminer 
10 les ligno-sulfonates en milieu chlorhydrique. 

Les boues de forage selon le brevet francais 
n° 2.205.485 ERAP sont avantageusement acidifiges h I'aide 
d'acide sulfurique, ce qui entralne la precipitation en 
sulfates de leur importante charge de matidres min6rales. 
15 L'adjonction ult£rieure de composes alcalins ou 
alcalino-terreux est propos€e pour eiiminer les 
ligno-sulfonates : cette derniSre §tape n'est pas, dans tous 
les cas, r£alis6e de facon parfaite. 

Un autre traitement, actuellement pratique, base 
20 sur une coagulation floculation anionique en une seule 
operation, ne permet pas d'eiiminer efficacement les 
ligno-sulfonates . 

Le nouveau procede evite cet inconvenient en 
effectuant successivement et s€par§ment la coagulation et la 
25 floculation, h I'aide d'un produit specif ique, ce qui permet 
le contr61e et la mise au point de chaque etape. 

Un proc6d€ selon l 1 invention pour le traitement 
des effluents aqueux h teneur 61ev§e en mati&res min6rales 
et contenant des ligno-sulfonates, tels que des boues de 
30 forage, comprend les etapes d f injecter de l'acide sulfurique 
pour provoquer une coagulation, d'ajouter ensuite un 
poly-eiectrolyte cationique entrainant une floculation et 
enfin de mettre en oeuvre une separation m§canique des 
phases liquides et solides. 
35 un tel procede est ca:act£ris£ en ce que le 

poly-§lectrolyte cationique . est un polymere hydrosoluble 
comprenant au moins 40 % de motifs recurrents portant chacun 
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au moins un groupement ammonium quaternaire. La proportion 
minimale de 40 % est g6n6ralement consid6r€e en poids. 

Suivant un mode pr6f6rentiel de realisation, le 
motif recurrent portant au moins un groupement ammonium 
quaternaire est un motif dgrivant d'un acrylate, et de 
formule : 



10 



CH„ - 



R 
I 

C 

I 

C = 0 

I 

X - M 



15 



dans lequel X est 0 ou NH, 
radical ammonium quaternaire 



R est H ou CH- et M est un 



- CH 2 - CH 2 - ft— R 2 A" 



20 



25 



30 



25 



R 3 sont 



ovi a" est un anion compatible avec fi, et oCi R^ F 
des restes hydrocarbon^s en h C^. 

Dans un tel proc€d6, l 1 anion A~ compatible avec ft 
est choisi parmi les suivants : CI , Br , CH 3 S0 4 ~. 

De facon pr6f 6rentielle , les restes hydrocarbon£s 

en h C 4 d£nomm§s R^ R 2 R 3 sont choisis parmi des alkyles 

en C, h C A . 
1 4 

Dans un tel procSdS, outre les motifs r£currents 

portant au moins un groupement ammonium quaternaire, ie 

polymSre hydrosoluble comprend, en complement , des motifs 
acrylamides : 



CH n - CH 
2 i 



C = 0 
I 



De la n§me fagon, il est avantageux de choisir 
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4 

- CH 0 - CH- - N — CH~ CI 



5 Dans les diverses modalites du proc£de, il est 

souhaitable gu'aprds avoir injects 1' acide sulfurique et 
provoque le meilleur melange de cet acide sulfurique avec 
l f effluent, on contrfile le pH moyen dudit effluent et on 
additionne ce qui est n6cessaire pour maintenir ce pH entre 
10 5 et 6. 

De mfime, aprSs avoir injecte un poly-eiectrolyte 
cationique et provoque le meilleur melange, il est utile de 
maintenir le contact entre ledit poly-61ectrolyte et 
l 1 effluent pendant un temps suffisamment long pour que la 
15 floculation soit effective avant d'effectuer la separation 
mficanique. 

Un dispositif selon l f invention pour le traitement 
des effluents de forage contenant des ligno-sulfonates, 
comporte successivement , sur une ligne de traitement, des 
20 moyens : 

- d' injection d f acide sulfurique, 

- de melange de cet acide avec l 1 effluent, 

- de contrfile du pH et de son maintien tel que pH inferieur 
h 6, 

25 - d' injection d'un poly-eiectrolyte cationique, 

- de melange dudit poly-eiectrolyte avec l 1 effluent, 

- du maintien en presence du poly-eiectrolyte avec 
1' effluent par 1 • utilisation d f une boucle de floculation 
de longueur suffisante determinee en fonction du debit, et 

30 enfin, 

- de separation des phases solide et liquide. 

Parmi les differents moyens de melange du 
poly-eiectrolyte et de 1' effluent, une rampe heiicoldale 
fixe, coaxiale de ? : ligne de traitement a et§ utilisee avec 
35 succ£s. 
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Dans les dispositifs considers comme les plus 
satisfaisants , la boucle de floculation utilisee a une 
longueur d'au moins vingt cinq m&tres. 

Suivant un mode pr6f€rentiel de realisation , les 
5 moyens de separation des phases solide et liquide sont 
constitu6s par une centrif ugeuse. 

L 1 invention sera mieux comprise dans la 
description suivante, donn6e h titre non limitatif, d'un 
dispositif, destine h la mise en oeuvre du proc6d£ propose, 
10 illustre h l'aide des figures jointes. 

- Figure 1 : Schema de 1 9 installation. 

- Figure 2 : Dispositif egouttoir-compacteur . 

Sur la figure I, on trouve, repr6sente 
schematiquement, une ligne de traitement du bassin £ boue 
15 (1) au re jet dans un drainage exterieur (2) tel qu'une 
riviSre pour l'eau et une d6charge pour la phase solide 
pelletable (11). 

Sur cette ligne , on distingue successivement : 

- un conduit (3) d'arrivee d'eau douce pour dilution 
20 6ventuelle, 

- un dispositif (4) d 1 injection d'acide sulfurique dilue 
suivant les besoins, 

- un raeiangeur statique (5) , dispositif heiicoldal, coaxial 
du conduit, provoquant augmentation locale de vitesse et 

2 5 turbulence favorable au melange 

- un dispositif (6) de contrfile du PH f 

- un dispositif (7) d' injection de poly-eiectrolyte , 

- un dispositif meiangeur (8), 

- un dispositif (9) dit boucle de floculation, constitue par 
30 un tube de longueur importante, au moins 25 m&tres mis en 

forme de serpentin pour en reduire 1 1 encombrement et 
favoriser le contact, 

- enfin un dispositif (10) de separation solide liquide avec 
les sorties separees pour l'evacuation de l'eau (2) et de 

35 la phase solide cu plutfit boueuse (11). Le dispositif (10) 
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peut Stre constitu§ par une centrif ugeuse . II peut aussi 
§tre constitu£ par un Sgouttoir-compacteur tel qu'il est 
montr£ sur la figure II. 

La figure II repr§sente un 6gouttoir-compacteur 
5 comprenant deux parties : une grille (12) inclinSe d'au 
moins 45° sur la verticale sur laquelle I'ef fluent flocul6 
glisse se s6parant en eau libre qui passe h travers et va au 
rejet (2) et en elements flocul€s (13) , et une vis 
compacteuse (14) vers laquelle glissent par gravity lesdits 
10 616roents flocul6s (13) et qui dSlivre h son extr^mitf (15) 
un effluent pelletable (11) alors que de l'eau traverse une 
grille de fond (16) pour fitre elle aussi orientSe vers le 
rejet (2) . 

Exemple de fonctionnement du dispositif 
15 La boue trait6e est bentonitique avec 

ligno-sulfonates avec une density d = 1,04 h 1,05 et un 

d6bit de traitement de 3 mVheure. 

Le traitement d'une telle boue avec 0,75 kg de 

poly-61ectrolyte par m 3 se traduit par les changements de 
20 caractfiristiques indiqu^s ci-apr&s : 

- le DCO passe de 3.240 h 1.000-1 .300, 

- le MES en mgr/litre de 40.000 £ 200-700, 

- les ligno-sulfonates en g/litre de 2,80 h 1-1,4, 

- le PH reste stable entre 5 et 6, 

25 - les chlorures restent stables h 1,07 alors qu'ils 
croissent avec le traitement anionique, 

- la couleur brun-noir§tre devient jaune paille clair. 

Ajoutons que l f acidification par S0 4 H 2 est moins 
onSreuse que par HC1 et ^limine, une fraction appreciable 
30 d'ions Ca++, ce qui rend l'eau rSsiduelle plus utilisable 
pour la confection de boue fraiche. 



35 
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REVINDICATIONS 



1 - Proc6d6 de traitement des effluents aqueux a teneur 

61ev£e en matiSres minSrales et contenant des 
5 ligno-sulfonates, tels que des boues de forage, dans 

lequel on injecte de l'acide sulfurique pour provoquer 
une coagulation, on ajoute ensuite un poly-glectrolyte 
cationique entrainant une floculation et enfin on met 
en oeuvre une separation m€canique des phases liquides 
10 et solides, caracte'rise' en ce que le poly-61ectrolyte 

cationique est un polym&re hydrosoluble comprenant au 
moins 40 % de motifs r€currents portant chacun au moins 
un groupement ammonium quaternaire. 

2 - Proc6d£ selon la revendication 1 dans lequel le motif 
15 recurrent portant au moins un groupement ammonium 

quaternaire est un motif d€rivant d'un acrylate, et de 
formule : 



20 



CPU - 



R 
I 

C 
I 

c 
I 

X 



0 
M 



25 



dans lequel : 
X est O ou NH 
R est H ou CH 3 

M est un radical ammonium quaternaire de formule : 



- CH 2 - CH 2 - ft — R 2 A* 



30 



35 



oil A~ est un anion compatible avec 
sont des restes hydrocarbon§s en C^ 



et oil R 



1' 



a C 



R 2 , R 3 



4* 



3 - Proc€d§ selon la revendication 2 dans lequel, outre les 
motifs r§currents portant au moins un groupement 
ammonium quaternaire, le polym&re hydrosoluble 
comprend, en complement, des motifs acrylamides : 



f 



CH- - CH 
2 I 



C = 0 
I 

NH. 
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4 - Proc£d£ selon la revendication 2 dans lequel 1' anion A~ 

est choisi parmi les suivants : CI , Br~ , CH^SO^~ . 

5 - Proc£d6 selon la revendication 2 dans lequel les restes 

hydrocarbon£s d6nomm§s R^ R 2 sont des alkyles en 

* c 4 . 

6 - Proc6d6 selon la revendication 2 dans lequel le radical 

M est un reste d' ammonium quaternaire de fonnule : 



7 - Proc6d6 selon la revendication 1 dans lequel , apr&s 

avoir injects 1* acide sulfurique et provoquG le 
meilleur melange de cet acide sulfurique avec 
1* effluent, on contrdle le pH moyen dudit effluent et 
on additionne ce qui est n€cessaire pour maintenir ce 
pH entre 5 et 6. 

8 - Proc€d6 selon la revendication 1 dans lequel aprSs 

avoir injects un poly-glectrolyte cationique, on 
provoque le meilleur melange et on maintient le contact 
entre ledit poly-electrolyte et l 1 effluent pendant un 
temps suffisamment long pour que la floculation soit 
effective avant d'effectuer la separation mScanique, 

9 - Dispositif de traitement des effluents h teneur en eau 

importante, notamment des effluent de forage contenant 
des ligno-sulfonates, comportant success ivement , sur 
une ligne de traitement, des moyens : 

- d' injection d 1 acide sulfurique, 

- de melange de cet acide avec 1' effluent, 

- de contr61e du pH et de son maintien tel que pH 
infSrieur h 6, 

- d 1 injection d'un poly-eiectrolyte cationique , 

- de melange dudit poly-§lectrolyte avec I'ef fluent, 

- du maintien en presence du poly-glectrolyte avec 



l'effluent par 1 ' utilisation d'une boucle de 
floculation de longueur suffisante d$termin£e en 
fonction du d£bit, et enfin, 



- CH 0 - CH 0 - S CH n CI 




- de separation des phases solide et liquide. 
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10 - Dispositif selon la revendication 9 dans lequel le 
melange du poly-61ectrolyte et de I'ef fluent est 
effectug avec une rampe helicoldale fixe, coaxiale de 
la ligne de traitement. 
5 11 - Dispositif selon la revendication 9 dans lequel la 
boucle de floculation a une longueur d'au moins vingt 
cinq mStres* 

12 - Dispositif selon la revendication 9, dans lequel les 
moyens de separation des phases solide et liquide sont 
10 constitufis par une centrif ugeuse. 
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